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Synopsis
　　　Low　temperature　oxidation　of　the　synthetic　t玉tanomagnetite　xFe2TiO4・（1－x）Fe304，
where　x　is　O．6and　O．75，　was　investigated　magnetically　over　the　temperature　ranges
from　200°C　to　400°C．　There　was　not　much　di鉦erence　between　the　magnetic　properties
o！the　oxidation　products　heat・treated　in　the　air　and　those　in　the　water．vapour　Howing
atmosphere．　Neither　wet・grinding　e鉦ects　of　the　minerals　in　the　water．poured　nor　those
in　aceton．poured　rpoTtar　mak6s　the　signi丘cant　diffegence’on　the　magnetic　properties．
The　maghemization　of　the　titanomagnetite　was　only　dependent　on　the　oxygen　fugacity，
and　the　wet－grinding　only　faciliated　the　reaction．
　　　From　the　observed　incre章se－rate　of　the　saturation　magnetization　against　the　temper・
ature，0．07～0．03　emu／gr　deg，　the　distribution　of　the　vacancy　and　the　other　ions　in　the
cubic　spinel　titanomaghemite　structure　was　deduced　as　follows，
　　　　　　　Fe＋3gッ＿2x　Fe＋24＿8y＋tr（Fe＋38＿ン＿6x　Fe＋2　tr　Ti÷44エロ3ッ）0べ2，
　　　　　　　　　　4十ン　　　　　　　　4十y　　　　　　　　　4十y　　　　　　4十y　　　　4十ン　　4十y
whereッdenotes　the　amount　of　the　oxygen　atoms　to　oxidize　the　one　mole　titanomagne．
tlte．
1．序 論
　立方晶スピネル構造をもつチタン磁鉄鉱（xFe2TiO4（1－x）Fe304）カミ酸化されて，スピネル
構造の格子点に空孔をもつチタノマグヘマイトが生成されることを，はじめて指摘したのは
Akimoto　et　al　1）（1957）である。しかし，チタン磁鉄鉱の酸化は，400°C以上における酸化
（高温酸化）と，400°C以下における酸化（低温酸化）とでは，’その性状が全く異なることを
認めたのはLindsley　2）（1962）であり，彼によれば，チタノマグヘマイトが生成するのは低温
酸化においてだけであり，それ以上の酸化では，磁鉄鉱とイルメナイト層のようなFe－richな
相とTi－richな相の二相分離がおこることを指摘した。
　高温酸化は，二相分離による鉱物粒子の細分化を伴なうゆえ，強磁性鉱物の熱残留磁気を安
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定化するであろうことがGraham　3）（1953）によって示唆され，　Larson　et　a14）（1969）は自然
産の強磁性鉱物の顕微鏡下での観察と磁気実験でもって，これを立証した。また，Buddington
とLindsley　5）（1964）は熔岩からの鉱物の分化と熱残留磁気の問題を論じた。
　他方，低温酸化は，チタン磁鉄鉱の部分的なチタノマグヘマイト化であっても，結晶構造の
近縁性から，粒子の境界は連続的であり，したがって，熱残留磁化の安定性には寄与しない。
（Akimoto　and　Kushiro　1960）6）さらに地質年代にわたる徐々たる酸化によるマグヘマイト化
では，化学残留磁気をも生成させるために，岩石を磁気化石として利用するときには，否定的
な結果をもたらすことが注意された。しかし，単磁圧構造の微粒子のマグヘマイト化は化学残
留磁気を安定化しうるし，さらに，適当な条件で生成されたマグヘマイトは，二相共存のもと
で，相境界で超交換相互作用が働らき，その結果，自己反転熱残留磁気を生成する可能性があ
ることが論じられた。（Verhoogen，T）1962．0’Reilley　and　Banerjee，8）1966，　Sakamoto　et　al，9）
1968，Sakamoto　and　Oz量ma，lo）1969）また，　Gromm6　et　alは熔岩湖の岩石中の強磁性鉱物
のキュリー点の深さに対する関係を低温酸化から論じた。（Gromm6　et　ar1D1969）
　しかし，チタン磁鉄鉱の酸化によるチタノマグヘマイトの生成がPt－i相でできることは極め
てまれであり，Akimoto　et　al　l）の先駆的な仕事も，最近，再検討がなされた。（Oziima　and
Larson，1970）i2）Elder　i3）の結果を追試したSakamoto　et　a19）は，チタン磁鉄鉱を水中で1μ
以下に細粒化し，300°C以下の温度で熱処理をしたときに，はじめて単一相のチタノマグヘマ
イトが得られることを見出し，その磁気的性質を明らかにした。Oz三ma　and’Larson12）14）は
Sakamoto　et　a「9）の結果を使い，これを海底玄武岩の自己反転熱残留磁気の出現や，加熱に
よる自発磁気の不可逆な異常増加を説明した。
　この論文は，人工合成したチタン磁鉄鉱を使い，チタン磁鉄鉱からチタノマグヘマイトの生
成条件を明らかにすること，および，さまざまな酸化度におけるチタノマグヘマイドの磁気的
構造を明らかにしようとしたものである。
2．実　験　方　法
　（a）試料の調整，実験に使用したチタン磁鉄鉱（xFe2TiO4・（1－x）Fe304）は，特級試薬の
ヘマタイト（α一Fe203）と二酸化チタン（Tio2）および還元鉄を所定の組成に秤量し，乳鉢で
粉砕，混合し，これを石英管に真空封入し，1190°Cで24時間焼成した。さらに，できた試料
をもう一度粉砕，混合し，真空封入し，1190°Cで焼き，これを水中に投入して作った。
　できた試料は，磁気天秤法で，室温における飽和磁化の値，およびキュリー点の測定を行な
った。実験に用いた試料のデータは表1に示した。0．75　Fe2TiO4・0．25　Fe304の試料は，　x＝O
　　　　　　　　　　　　　表1合成試料の合成時の磁気的性質
試　料　の　組　成 常温における飽和･化値　emu／gr
キユリー点　　゜C
0，6Fe2TiO4・0．4Fe304
O．75Fe2TiO4。0．25　Fe304
27．5
Q0．5
275
Q50
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からx＝1までの合成試料の飽和磁化値からみて，かなり値がずれており，酸化がすすんだ試
料と思われる。X線回折計で，試料がすべて，スピネル構造であることは確認したが，格子定
数を決定するまでにいたらなかった。
　（b）実験方法，　　試料の200°Cないし500°Cでの酸化をおこなうには，簡単な温度調
節装置をつけた電気炉を用いた。また，電気炉に水蒸気を流すには，100°Cで沸騰しているボ
イラーから，約0．1mmHgの圧力差で水蒸気を導き，炉内温度を所定の温度に平衡させた。
　試料の磁気測定には，自動記録式磁気天秤を用いた。飽和磁化値の決定には，99．　8％のニッ
ケル粉末の飽和値を，常温で，54：39emu／grとして用いた。13％Rh・Pt－Pt熱電対はニッケ
ルのキュリー点，ZnおよびPbの融点，水の沸騰点で較正した。
3・実　験　結　果
　図1（a）～（1）には，空気中，および，水蒸気流中で，あらかじめ200°C，ないし400°C
で，約2時間から8時間，熱処理をおこなったチタン磁鉄鉱の自発磁化の温度変化を示した。
測定はすべて，4×10’3　TOrr・の真空中でおこなった。試料はチタン磁鉄鉱を水，あるいは，
アセトンとともに乳鉢に入れ，3時間から4時間すりつぶし，約1，μ程度の粒子に細粉化した
ものを用いた。
　図に見られるように，細粉化されたチタン磁鉄鉱のキュリー点は，一般に，熱処理温度とと
もに上昇するが，細粉化されたものでは，自発磁化が，はじめての温度上昇時には，250°Cな
いし400°Cで，一度急激に減少ないし消失し，再び，400°Cから550°Cで出現し，580°Cか
ら635°Cの附近で，再び完全に消失する。約700°Cからの温度の下降時には，自発磁化は，
600°C附近から現われ，単調に増大する。もう一度温度上昇をさせると，そのときは，700°C
からの下降のときの自発磁化の温度変化を再現する。試料の粒度が粗らい試料では，もともと
の試料のキュリー点附近で急激に自発磁化が減少し，以後600°C附近までだらだらと減少を
する。
　したがって，熱処理された試料の本来のキュリー点は第1次の自発磁化の急減した温度で示
されるものと思われる。これが測定中に化学変化をおこし，550°Cないし，635°Cの，より
高いキュリー点をもつ，安定な化合物となったことを示している。
　図2には，図1に示した実験をまとめ，熱処理をおこなった試料のキュリー点を，熱処理の
温度に対して図示したものである。図から，熱処理によるキュリー点の変化は，250°Cから
350°Cの間で，最も急激におこっていることがわかる。また，700°Cからの温度の下降時にお
けるキュリー点が，ほとんどすべて，600°C附近に集中している．ことも明らかである。
　さらに，図1ないし図2からわかるように，チタン磁鉄鉱を細粉化するのに，水を使うか，
アセトンを使用するかには，あまり本質的な差はない。さらに，水蒸気流中での熱処理は，空
気中での熱処理にく．らべ，単に，変化をおくらせるだけの効果しかない。したがって，チタン
磁鉄鉱の熱処理による磁気的性質の変化は，チタン磁鉄鉱に対する空気中，ないし水蒸気流中
の酸素の逃散能（fugacity）だけが関係し，それゆえ，チタン磁鉄鉱の酸化，還元だけが問題
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図1（a）～（1｝：熱処理をした試料の自発磁化の温度変化，縦軸は任意のスケールで示した自発磁化の
　　　値（a）～（c）et　x＝O．6アセトン中で粉砕，空気中2時間の加熱，加熱温度は200°C，　250°C，　300°C
　　　（d）～（f）は（a）～（c）と同じ試料を水蒸気中で，熱処理をしたもの，温度は200°C，250°C，300°C，
　　　（9），（h）は水中で粉砕した試料，空気中250°C，300°C2時間加熱，（i），（j）は同一試料のアセトン
　　　と水での粉砕したものを400°Cで8時間水蒸気処理したもの，（k）（Oは，x＝0。75の試料，アセ
　　　トン中で粉砕したもの2時間，水蒸気中，空気中300°Cで加熱
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図2（aXb）試料のキューリー点と熱処理温度との関係
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となる現象であることがわかっ・た。
　図3には，熱処理をした試料の室温における飽和磁化値の熱処理温度による変化を示したも
のである。200°Cかち・400免Cの温度の範囲での熱処理によつて，飽和磁化値は温度にほぼ比
例1して増大するように思われる。飽和磁化の温度に対する増大率ば，．組成x・＝’o．t6のもので
は，約告」…83・m・／・d・g，m・・e・・一・．・7Sのものでは，約「券一α㎝・m・／・d・gであ
ることが，図から読みとられる。　　　　　　　　　　　　　　　　，
4．討 論
　　前節に示したチタン磁鉄鉱のキュリー点の上昇，および，飽和磁化値の増大の現象は，すで
　に序譜でのべた多くの著者が明らかにしたように，スピネでレ構造のチタン磁鉄鉱が酸化され，
その格子に空孔ができ，チタノマグヘマイトに変わった・teめであることは明らかである。熱処
理を・した試料のX線回折図ば，スピネル構造を示すこと・が確認さ一れた≧し，また，200℃と4σ0
’°bとで，それぞれ2時間加熱処理した試料の，その間における重量の変化が，約，0．6％増大
することから考えても，上記の結論ほ支持きれなければならない。ここでは，チタ：7，ma鉄鉱の
　マグヘマイ，ト化の現象は，チタン磁鉄鉱を水中で細粒化サることによつてのみ見られる現象で
　はなく，加熱時における試料と，その環境中の酸素分圧だげによるものであること．が，明らか
『にされたと言えよう。それゆえ，こヒでは著者はチタン磁鉄鉱の酸化によるマグヘマイ材ヒの
現象を定量化することを試みた。
　・チ・ダン磁鉄鉱くFe3－xTiiO4）｝1毛ルが，酸素原子，（0）yモルにようで酸化され，スピネル構i
・造の格子に空孔がで、きたものとする。・
　　化学変化の式を次のように表わす。
　　　　　・・3－xT・x・・＋・・－4吉ツ（Fe・驚・皿i畜゜の
　　した…て，・モルの…－xTixO4　，からスピネ・レ離をも・たチ・・マグーマ・・カ・4去y
　モル生成されることとなる。そこで，スピネル構造の4面体位置・4，八面体位置B，．2つの副
格子点へのFe3t，　Fe2t，　Ti4＋および，空孔（口）の分配を，γ一Fe203の構造，立方晶一TiFeO3
　の構造として提唱・されているものを参考にして15）・16），．次のような仮定のもとに導く一ことがで
．きる。すなわち，Ti4・は常にB位置を占有し，　B位置のTi4＋は常にB位置にFe2＋を導き入
れ，平均どして，B位置の原子価は空孔を際けば3価である。このよう・な仮定のもとで，も
し，空孔がB．位置にのみ発生．したとすれば
　　　　　Fe3㌻塾Fe2＋・一・y．・・。・（Fe3÷・。，一欲Fer⊥Ti4←⊥ロ立）O・・2－＿＿＿〈（1，）
　　　　　　　．4十y　　　　　　　　　　　’4十y　　　　　　　　　　　　　4十y　　　　　　　　　4十ン　　　　　　　　4一ドン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4十ン
　　もρし，空孔が「A，’B，両位置にできるとす伽ば，
　　　　　Fe3＋4＋y＿3x　Fe2＋　4＿spt＋tr口8y＋x＿4（Fe3＋4＋7y＿sx　Fe2＋＿互＿Ti4＋＿AiL
　　　　　　　　4十y　　　　　　　　4十ン　　　　　　4十y　　　　　　　　　4十y　　　　　　　4十ン　　　　　4十y
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　口・一・，－x）0・2－＿＿＿．＿＿．＿．＿＿＿・．．（2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4十y
が導かれる。ここで括孤内のイオンはB位置を示す。
　　A，B両位置のスピソが180°超交換相互作用をしているものと仮定して，磁気モーメント
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一…1’s7・一一・
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を計算すると，ボーア磁子数で示して，（1）および②式からそれぞれ
　　　　nB＝＝24十8ンー20x／4十y・。・・・…　。・・・…　一…　一・一。・・・…　。・…　。・・…　一一・一・・一…　t・・・・・・・・…　（1）’
　　　　η8＝－16十62yT10x／4十y　　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　。・。・…　一・・。・。…　。・■．一・・・・・・・・・…　。。・・。・（2）’
　単位質量あたりの飽和磁化をσ，分子量をA，アボォガドロ数をNo，ボーア磁子をβで示せ
a2’　a　＝＝　nBNoP／Aであるから，飽和磁化の酸化による変化を熱処理温度で示した値dσ／dTは，
（1｝’あるいは②’の式とσの式を使って，それぞれ
　　　　告一留穿…・…………・…一……………・…………………一…………（・）
　　　　警一警鼻一躍募嘉・一……・…・……・………・………………（・）〃
　　　　　　　　　　　　一警謬鼻……一…・……・・…………・・…・……（2）〃
でもって計算される。ここで，（3）では分子量の酸化による変化の項を無視した。Noβ＝5587，
16×（dy／dT）が熱処理による物質の重量変化率であることに注意し，また，（1｝”，あるいは
（2）”の分母のyが4に対して小さいとして，dσ／dTを求めると，（1）”および（2）”から，それ
ぞれ，約0．05emu／gr　deg，および0．9emu／gr　deg程度の値がえられる。実測値は，0．07～
0．03emu／grの程度であり，（1）”のモデルのほうがより適当であると結論される。
　マグヘマイト（γ一Fe203）の構造は，古くから，　Fe3＋（Fe3÷5／3□1／3）04提案されている。ま
た，チタノマグヘマイト（立方晶イルメナイトTiFeO3）の構造をChevallier　et　al　is）は
Fe2＋2／3口1／3（Fe2＋2／3Ti4＋4／3）04と考え，　Nicholls　i6）は’Fe2＋（Ti4＋4／3Fe2＋1／3□、／3）04，と考えた。
　さらに，Akimoto　et　al　1）は立方晶固溶体ツTiFeO3・（1－y）Fe203を考え，　Chevallierのモ
デルからチタノマグヘマイトの構造として，
　　　　Fe3＋i－vFe2＋2／3v□1／3v（Fe3＋5／3（1．．u）Fe2＋2！3〃Ti4㌔／3v□1／3（1一の）04
を考察した。著者の上の結論は，あきらかに，Chevallier　et　a1やAkimotoのモデルと矛盾
する。その理由は，Chevallier　et　alはFeとTiの組成比が1：1のチタノマグヘマイト構
造を考えていることによるかと思われる。ここで考察したチタン磁鉄鉱のチタノマグヘマイ’ト
化では，FeとTiの組成比が’Q：1から考えてゆかねばならない。多くの結晶構造解析の結
果から，Fe3＋は；Fe2＋にくらべ，4面体配位位置を好む性向がある。（Wakihara　and　Shim．
izu・17）1970）したがって，チタン磁鉄鉱のチタ／マグヘマイト化のときには，四面体位置には゜
空孔はできず，八面俸位置にのみ空孔ができると推察される。そして，より高い温度での酸化
のときになって，スピネル構造にとどまるなら，この段階ではじめて，A位置に空孔ができる
のかも知れない。そしてそのときには自発磁化は（2）”式に従って急激に増大するのであろ
う。すでに述べた，500°Cから700°Cの間における自発磁化の変化がこれに対応するのかど
うかは今後の問題である。
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5．結 論
　以上に見たように，チタン磁鉄鉱の200°Cから400°Cの間のチタノマグヘマイト化は，一
定温度における，周囲との酸素分圧の平衝にのみ依存する現象である。しかし，その平衝への
到達速度は，温度が低く，イオンの易動度も小さいので，鉱物粒子の表面効果に関係がある。
また，この温度範囲では，チタノマグヘマイトの構造は，八面体位置（B位置）にのみ空孔を
もつものと考えられる。
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